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1.氣 髄 爆 発 反 慮 に 関 す る 研 究
爆 発 反 鷹 に 関 す る 研 究 は(1)災 害 の 防 止,(2)爆 発 力 の 利 用 及 び(3)化 学 反 慮 理 論
の 探 求 等 の 目 的 を 以 て 行 わ れ,そ の 文 献 も莫 大 な 数 に 上 っ て い る が,こ れ を 大 別 す る と 次 の
様 に 二 通 り に な る.
〔A〕 爆 発 限 界 條 件(起 爆 過 程)に 関 す る も の
(a)限 界 エ ネ ル ギ ーt(b)限 界 温 度,(c)限 界 圧 力,(d)限 界 組 成.
,
〔B〕 爆発効果(傳 播過程)に 関するもの
(a)圧 力効果,(b)発 熱効果,(c)輻 射効果,(d)電 離効果.
これらの研究を通 じて,〔A〕限界性及び 〔B〕傳播性 という二つの性質が爆発反慮の特性 と
なって居る事が認められる.理 論的研究は主として,反 慮速度論的な立場,或 は流体力学及
び熱力学際な立場に於て,行 われて居 るが樹・多くの問題が残 されて いるのである.木 稿に於




反鷹速度論によれば,反 慮速度は質量作用の法則に從い,反 慮分子の衝突数(即 ち濃度の
繭数)に 比例 し,そ の比例常数たる速度恒数(le)はArrheniusに よって.
k==Ae-E/RT
なる関係で與えられる.叢 にAは 翠位濃度に於て軍位容積 中で輩位時問 中に起るza?N数,
而 して,Eは 活性化 エネルギFで ある.そ して,こ の活性エネルギFは 反鷹系外から輿えら
れる.然 るに,一 般に低圧に於て起る爆発反慮に就て認 められる特性,即 ち(1)圧 力と温度








帯(即 ち火焔)の 発生とその傳播過程を件 うと考えられ る場合が多いのであつて,必 す しも
均一・反懸ではない.又 爆発限界圧や限界温度(発 火点)は 温度の上昇速度その他の実瞼條件
によつて著 しい影響を受 けるのであつて,物 質系に特有な数値を輿えるものでないのである.
要するに,爆 発反慮の研究は,先 づその基本過程である起爆過程(第 一吹活性化)と 傳播
過程(第 二次活性化)と を対象としてこれを分子論的な立場から考察する必要があると思わ





いX換 えると.爆 発反慮 とは 〆
1.起 爆(或 は発火)過 程
2.傳 播過程
なる二っの過程 を含む化学反慮の形式の一つであつて.こ れが成立する爲には
1.起 爆條件.(系 外か らの充分なエネルギーの補給)
2.傳 播條件.(充 分な反慮物質の存在).
なる二つの條件が同時に満足されねばならないことになる.(爆発を防 ぐにはこの中の一っを
欠除すればよい.)然 るに.傳 播過程とは起爆過程の連続継起 と考 える事が出來 るから,傳 播
條件と起爆條件 との闇にはエネルギーに関して共通の関係が成立 している筈である.但 しそ
のエネルギー源 に於て根本的に区別されるものであって,起 爆エネルギーは反慮系外から與
えられるに反して,傳 播 エネルギーは反磨系内に於て,反 慮帯から発生するのである.そ し
⊆3)
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て それ らの エ ネルギFは 何れ もいわゆる第 二次活性化 ヱ ネルギFと して浩 費 されて居 る事 に
な る.
今一組の反慮 を起 すに要する活性化 エネルギt-tzε,反 慮熱 をqと し,n組 の 反慮が 隣接 し
'て 同時 に起つ た とす る と
,この反慮帯 か ら発生するエ ネルギFはn(q+ε)で あっ て,こ れに よ
つて甦 活性化・れ得る第二の反麟 中の反騰 はZ"(磐)で 表・れる・傷 ・は有効
牽である.そ しで この第二の反麟 から発生する一・ルギーは運 穿 ㌦ なる鮒 で
あ るが.こ の時.第 二の反感帯が 発生す るエネルギーと第一 の反慮帯 か ら輿 え られ た土 ネル
ギ ーとの比 一Z(望± ε)が1よ り小 さい場合 にはこの反慮 は傳 播 しな い筈 であ る.即 ち.傅 播
ε
條件 として 次の関係が成立せねばな らない.
工(9+ε)>1
ε
この関係 はqや εをモル輩位に よっ てQ及 びEで 表 して も同様 に成 立す可 きで ある.即 ち'
7'(Q+E)ノE≧1(1)Flam・
或 は7'(Q+E)≧E(2)
要 す るに,爆 発反慮 の特性 たる傳播過程 はFjg.1.〈 一一一
に示す よ うに微視的活性化過程の察問的 巨親的な現 れ
である と考 える事が 出來 るのである.こ れは又,一 定
方 向を有 す る蓮鎮 反慮で あるとい う事 も出來 る.
4.火 焔の傳播速 度
a.火 焔傳播蓮度式
Mallard・-LeChatelier(1883)等 は,火 焔傳播速 度
Vを 次 の よ うな式で與 えた.
γ一誌 雛 誌(・)F'9'1● 離 聖器 畿 ㌍
藪に,μ は,混 合氣体の熱鯨導度,Puは その密度,Cpは その卒均比熱,Tuは 反慮前の
混合氣体の温度,鱈 σは発火温度,銑 は火焔温度,そ して 為 は火焔の厚さである.こ の関
係は,混 合氣体の熱傳導度,及 び比熱 と速度との関係を示し.且 つ火焔傅播が起 り得 る條件
として組成に上下両限界がある事を意味する点に於て実験事実と定性的に一致する事が認め
られているが,乃 σ(発火温度)や 蜘 のような不明瞭な因子 を含む上に,通 常の火焔に於て
は流休力学的及び熱的擾齪が作い易いから,実 際,上 のように簡軍に取扱 う事は出來ない.
b.爆 轟波の傳播蓮度
当量組成に近い混合氣中では一定の助走期聞の後,火 焔傳播速度は一定の極大速度に達 し




されて居る.從 って この種の傳播現象は流体力学的擾齪が少ないと考えられるから,前 節に
述べた第二次活性化過程が主として現れて居るものと考える事が1壬1來る.
これに対 して古來幾多の理論的考察が行われ來たのであるが,そ の中最 も理論的根拠が明
瞭で且っ比較的実瞼結果 とよ く一一ikするのはChapman-Jouget等 によって提出されたもの
ヨノの
で,流 体力学と熱力学の立場か ら導がれたものである.但 しこの場合にも,反 磨部分の湿度
圧力及び比容積等の推定値を用いねばな らない.
この爆轟波のf專播に対 して,始 めて分子論的な立場から考察したのは,Berthelot(1883)
である.即 ち,彼 は爆轟波の速度Vは,反 慮生成物質の分子が反鷹温度Tに 於て有する並進
蓮動の速度に相当するものと考 えた.却 ち,各 分子の質量を〃2としその速度をyと すると
去 彿ア・一号 誓(・)
狙しRは 氣体常数,Tは 爆発温度,1>はLoschmidt数 である.即 ち,
アイ 響(・)
藪にMは 一瓦分子量である.燃 焼氣休の密度を ρ とし,爆 発浬度附近迄の雫均比熱を
Cp,反 慮熱をQと するとQ=CpTと なるから上式は孜のように書直 され る.
アー・&35礁(・)
Berthelotは この式 によっ て各種 の氣体爆轟波の計算 を行 い,比 較的実測 値 に近 い値 を!{尋・た
が,伺 相 当の ひ らきが あっ たので,そ の后Dixon(1893)は,上 式 のCpの 代 りにqを 用ひ
V-・ ・7・・&354ぞ 「(書;・T・)(ll)「-1(・)
な る関係 式 を導 いた.但 し,Vl及 びv2は 反慮前后の混合氣 の容積で,γ は断i熱膨脹指数,
Tlは 実験盗 度で ある.斯 くして,Dixonは,Berthelotの式 よ り幾分 よい一致 を示 したが
爾部 分的 に,実 測値 との ひ らきが却て大 き くな る場 合 も認 め られ た.
らラ
c.新 しい傳播速度式
Berthelot及 びDixon等 の傳播速度式に於ては,爆 発時の温度を求める爲に,そ の温度
附近に於ける7F均 の比勲の推定値を用いて居 る.著 者及び亭井は,Berthelotと 原理的に
は同 じであるが,反 鷹物質の個有の分予常数のみを用いて爆速を計算 し得 る理論を得たので
以下に,こ れを報告する.
今,爆 轟火焔尖端か ら放出されるエネルギー(Q+E)/mo1が 反礁生成分子に運動の一zネル
ギーとして保有され,且 つ各分子の各自由凄に対して均等に配分 されるものと假定し,自 由
度の総数をF,並 進蓮動に関する自由度をfeと すると軍位反慮に就て次の関係が成立する.
く5)
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Σ÷ 物・・一÷ 胚陶(Q・E)窒 ・一}f・RT(・)
但 しmは 反慮生成分子の各質量,Vは それらの分子の速度,Mは 反慮生成分子質量の総
和,V2は 各分子の李均 自乗速度,/は 熱の仕事当量,Qは 反窓熱,Eは 活性化エネルギー
である汲 卸7は 搬 距 於ける一舳 幽 ・の翻 一ネルギーである.從 って,爆 轟
波の傳播速 度式 として 叛の関係が得 られ る.
γ騙〔2/f'1(Q+E)ノF+R7ソ2}/M〕1/2
或 は 「≒(2/Q7'/M)1/2(1十feRT/40r)*(9)
狙 し7'・=f・/Fで ある.上 式の 中でEの 値 は不 明で あるが,今,EがQに比 して無観 し
得 る もの と假 定 し(9)式 によつて,Vの 値 の計算値 と実測値 を比較 して 見る とTable1.
の よ うにな り.多 くの 反窓 を通 じて相 当よい一一致 を示 して居 る.
Table】.PropagationVelocitiesofDetonationWave.
Rea・・・… 睡iQ・cal1QIM…f・f・if・iF.ε 袈 儲ec疇,ec
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即 ち,こ の結果 か ら考 えると,爆 轟 火焔 の尖端で 反慮 に よって放 出 され るエネルギ ーは 反
慮 生成分 子の運 動 エネルギeと して,並 進,廻 縛及び振動 の各 自由度に均等 に配分 され,H.
っ その 並進逞動 の速 度が爆轟波の傳 播速 度に相 当して居 る事 にな る.




可燃性氣体の濃度Cが 小さい時には,第3節 に述べた γがCに 比例すると假定すると
(1)式 から條件式は
一左C(書ぜ 窪 ≧1(・0)





購 多 くの可縢性物質蹴 て・壱i・e・ の関係姻 示する・・・・… の・・に直欄
Fig.2.HfeatofReactionandLowerLimitsof係 を 示 し ・QC1は 略 々11・O
Inflammation.kca1/mo1に 等 し く 且 つ,ゐ が
eK小 さ くて
,近 似 的 に(12)の 関C
iJllZ2
.係 が 成 立 して 居 る 事 が わ か る.
120c
,Hl6.ifCgHop炭 化 螺 蒸 氣 蹴 てcc、 の 値
9_'←C・H・8が 一 定 徹 と 糠 はB。 。gess-
&,,6・lG、 ,・ ・.、 こ'W・ ・el・i'…'W・ ・t3等 に依て↑!詳 誰 離弛灘 轍蒙
桶 啓1罫H伜 灘 灘 奮讐睾妻集蝋
こ灘 す議 一 ・の活性
040)SO⊃120」-1600化 ヱネルギF(從 つて恐 ら く
→HeatofReactionQ(kcal/Mol)・ は活性化機構)が 近 似的 に等
しい事 を暗 示する もの と老 え られ る.水 素 と二硫化炭嚢が例 外的 に小 さい のは活性 化エネル
ギーが 小さい事 を暗 示 して居 る(訳 節参 照).
6.組 成下限 界 と温度
前節で取扱っ た傳播條件 に就て も少 し汚察を進 めて 見よ う.今 組成下隈 界附近の濃度で可
燃氣 体分 予一個 当 りの容 積 を輩位区分 とし,(Fig.3).こ の 一j一区分或 は数 区分 を軍位 として
反慮 が進 行す る もの とす る.こ の一区分 中の助 撚氣体分子(塞 氣 叉は酸素)の 数 をA,下 限
界糠 α とす る・一区分に於て ・Ff毒 下限界に於て・A》 ・であ・から近似A勺・・
(7)
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α一÷ 或は五竜 。
一区分中で一m位 の反慮が起つて・(Q+E)/m・1の エネルギ ○
一が放出さ礼 ・れが醐 の過剰助撚氣齢 予の凡ての舳 ○ ●
度F(並 進,廻 韓,振 動)に 均等に分配 され るものと仮定す
ると(酸 素及び鑛 蹴 てはF..7)●_区 分申の自醸 総数 ○ ○ ○
はFA,却 ちF/C1で 與えられ る.又 各分子は実験温度T
に庶 始めから哨 鹸 蹴 て卸 のエネルギー 鱒 っF齢 謙 謡1翻!
て い るか ら,反 鷹直 后の一区分 中の各分子の一自 由度 当 りのbustiblegas
エネルギーは 卸 ・(Q・E)鼻 泌 ・の値・・Eを 超 § 諮 誌 、、bl。gas





とな り,組 成下限界C1と 実験温度7と の関係が與えられると同時に,こ れtcよ って活性
化エネルギ・-Eの 値が推定されるわけである.Clの 温度の変化に関する実測値 はあまり多
ヨン
くはな いが,知 られて いる数例 に就 いて 上の式 と比較 して 昆 ると,Table2.に 示 され た よ
うな糸吉果 を得 る.
Table2・ 即 ち,(14)式 か ら予 想 され るC1-T
React'・n・1・・9・響1(認 壷 蜷 難 望ξ響 蟻 難
H・+巷 ・2画58・ ・8・ ・L・ れ た瀧 化 エネ ルギーの廊,他 の 反
綜 醜i二:狐[1:1轡 灘1舗 難 熱
cq+20・1'9'・712`・5i27・`i1・8




たが,実 際下限界は塞氣中と酸素中とで大誰がないとされている.こ れは下限界附近 に於て
は大部分の酸素が窒素と同様 に反慮に輿 らないで,エ ネルギーの分配にだけ輿つている事及
び酸素と窒嚢の自由度の数が何れも7で ある爲に,塞 氣 と酸素とでその稀釈効果に大羨がな
(8)
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い事を意味するものと考えられる.又 多くの物質に就て,下 限界が大体10%以 下で上限界の
ように大きな差異がないのも稀釈物質が共通である事に依るものと考えられる.
7.組 成 上 限 界
次に,組 成上限界に就て考える.前 と同様 にして,酸 紮分子1個 当りの一区分を考えると
Fig.4の ようになる.Fig.3に 比較すると,一 見してその構
㊧ ● 造が著 しく違 ・駄 鮒 く・購(・)可 ㈱ ・騰 に與・
● ● ない過稼 体Ekつ ている瓢 ぴ・(2)繍 を腺 伽 暢 合に
○ は酸素1個 に対 し4個 の窒素を件い,且 っ上限界は一般 に可燃㊧
㊧i氣 体の割合が酸素に比 し格別に大き くはないから,前 のように
● 易 各成分が無親出來ない.從 て酸素中と察氣中とでは発火性に相
。i。.。。。、tcellf。,当 の差鋤 ミ予想され る・実際 撮 界瞭 可燃物質の臨 及
Onemoleculeび 室氣中と酸素中とによつて,著 しい差異が認められるのであ
。 。。紺xygen.る ・叉遡剰 に存在する可撚氣体の特性… 限界に大 きな辮 を
●Nitrogen興 える.
⑲Combustiblegas.
今,上 限界(察 氣 中)に 於 ける可撚氣 体の濃度 をC2と す る
と,酸 素1個 当 りの一 区分 に就て は
C・=:、
。缶
となる.但 し,β は一区分 中の可燃氣体分子の数である.從 て
B「 奮(・5)
可燃氣体分 子1個 当 りの反臨 熱を9/mo1と し,こ れ に対 する活性 化エ ネルギーをE/mo1
す ると,酸 素1個 当 りの発生熱(lo2は 次の如 く興 え られ る.
Q・,一一G(Q+E)
Q》Eな らぼQo2≒GQ(16)
狙 しGは1個 の可燃氣 体分子 と化合すべ き酸素分 子数 である.(例 えばH2に 対 しては
G一 壱,CH… 対 してはG-・).從 て 一区艸 の紛 子の自鹸 の数蜘 ようになる.
F-・F・+亀F・(・7)
藪 にFoは 窒素及び酸素の自由度で夫々7と なる.F.は 可燃氣体分子の自由度である.
蔚と同様にして,発 火條件式 は次のようになる.
÷R7・Q・2/F・-E.(・8)
これ に(15)及 び(16)の 関係 を入れ ると
(9)
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の関係か ら最後 の項が 一,0
60Q
定 とな るか ら,從 て(1-:QoO
雛 懲 ヂ5窟 ・ノO・.
就て計軋 た糸課 姻 に 亀。。/♂
示 す とFig.5の よ うにな51015
り,大 休 の傾 向 として,Fig・5・FB-(1-Cの/C2-→(1-C2⊃/C2
上の 関係が成立 してい る事が わか る.又 上の関係か らEの 値 を求 め ると略 々2,0kca1と な り









(2)爆 発波(特 に爆轟波)の 傳播過程は,化 学反鷹の活性化過程が1餐闇的に目.っ巨睨的に
現れたものと見なすことが出來る'
(3)定 常的爆轟波の火焔尖端から放出されるヱネルギP一は近似的に反慮熱 に等 しく,且 つ
そのエネルギーは蓮動のエネルギーとして反慮生成分子の各自由度に均等 に配分 され,
その中の並進蓮動の午均速度が,爆 轟波の傳播速度に相当する.量
(4)限 界組成附近では,渦 剰に存在する氣体分子に配分される一自由度当 りのエネル?'一一
が活性化エネルギーを凌駕する時 に始めて反慮帯(火 焔)の 傳播が可能とな る.
要するにこれらの假定によつて,爆 発反慮の本性 とも云 う可き傳播性及び限界性が一義的
(10)
後 藤:氣 体 爆 発 の限 界 芝傳 播 速 度
va'i明 さ れ,1ヒ)反 慮 物 質 の 分 子 常 数 の み を 用 い て 爆 轟 汐ゆ 傳 播 速 嵐 限 界 組 成 の 温 度 係 数
及 び 活 性 化 エ ネ ル ギ ー を 言1算 す る事 が 出 來 る の で あ る.勿 論 こ れ ら の 假 定 は 樹 吟 味 を 要 す る
も の で あ る.
この 研 究 を 発 表 す る に 当 り,北 大 堀 内 壽 郎 教 授 並 び に 京 大 佐 々 木 申 二 敢 授 か ら 有 釜 な 御 教
示 を 頂 い た.落 に 深 く感 謝 の 意 を 表 す る 次 第 で あ る.
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